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CH3CD20H + NAD(Pt ご CH3C以コ+NAD(P)D+ H+ 式1-1
同じNAD(P)Dを用いてαちCHOを逃元すれば24






























アルコール脱水素酵素 horse liver s.u.1 A 142 (antl) 11 
s.u.2 A 139 (antl) 11 
乳酸脱水素酵素 dogfish M4 A 106 (antl) 5 
乳酸脱水素酵素 pig H4 A 159 (antl) 10 
マレイン酸脱水素酵素 pig heart cytoplasmie s.u.1 A 132 (antl) 6 
s.u.2 A 133 (antl) 6 
グリセルアルデヒ ドー lobster tail s.u.1 B 7ー7 (syn) 12 
3-リン酸脱水素酵素 s.u.2 B -69 (syn) 12 
_~ '-25.26 




















































































































































































































malate dehydrogenase (NADP+) 
malic enzyme 
malic enzyme (NADP+) 
L-lactate dehydrogenase 
D-lactate dehydrogenase 






























基質 由来 分子量 亜鉛の有無 立体選択性
アルコール yeast 38000 + pro-R 
アルコール horse liver 42000 + pro-R 
アルコール L. mesenteroides 33000 + pro-R 
アルコール Drosophila 27000 pro-S 
meJanogaster 
グリセロール B. megaterium 36000 + pro-R 
グリセロール M. ja vanicus 28000 pro-S 
ソルピトール sheep liver 35000 + pro-R 
4ー0000




























101・108(2)マラカイトグリーン(4 ) 10やアクリジニウム(5 ) のような陽イオン








































R 1 =Et， R2=CH2CH2COCH3・
Y=CN 
12 
R1=Et， R2=CH2CH2CN， Y=CN 







































15b， R = CSH17 






16b， R = CSH17 


















18a， R = Me 
18b. Et 
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2 100 (RR) 98 (R) 2日
Pr 
なんNMe2 96 (R) 95 (R) 1守1¥J23 (・250C). 
Me 
(ペ
~Ir。句H すんH不。j-Pr24 100 (SS) 90 (5) 4日
Me 
Jbi!もh27 100 (RRS) 98 (R) 90分OH 
Fp' 
。ムOH
28 88 (SS) 94 (5') 5口N 
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2+ 互作用が大 きいので、 Mg イオ ンは器質とモデル化合物のうち、どちらか































キノン 。 0.01 0.1 1.6 














4.0x10 1.8xl0 5.6xlO 
ブロマニル 7.3xl0 
2 
6.0x 10 2.4xl0 6.1xl0 
2，6.ジクロロキノン 7.5xl0 4.5 5.1 
2 
1.3x 1 0 
25.ジクロロキノン 5.0xl0 2.9 3.0 9.6xl0 
クロロキノン 7.6 5.9xl0 1.0 5.3xl0 
ベンゾキノン 1.3xl0 
-2 -2 _ _ _ _-1
8.0xl0 - 2.7xl0 1.9xl0 
メチルベンゾキノン 2.3xl0 
-3 -2 . _-2
































































































































































































































































































」??。ーーーー 担ーーreaction coordinate 一ー一一一ー -ーreaction coordinate 
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キノン g (V vs. SCE) R!S 収率(%)
anthraquinone -0.94 1/4 20 
duroquinone -0.84 1/2 64 
me出oxy-p-benzoquinone -0.62 2/3 40 
p-benzoquinone -0.51 2/3 40 
2，5・dichloro・p-benzoquinone -0.18 1/1 33 
chloranil +0.01 9/1 50 
2，3-dichloro-5，6-dicyano・

























21 ~~T'TT ， ~~ ， 225...._ ，.~ ~ _ ________.225 、四一






















with Na2S204 3 3 67 
with PNAH 7 93 
with (4S)-Me2PNPH 3 97 







第2章 重水素を有するNAD(P)Hモデル化合物の 表2-1 キノン誘導体によるBNAHの酸化反応における
酸化反応における多段階機構227 生成物同位体効果と速度同位体効果
Mg2+非存在下 Mg2+存在下
2.1 序論 ga 収率(%) 収率(%)YH/YO キノン YH/YO kH/ko kH/ko 第1.3.5項で詳しく述べたように、 NAD(P)Hモデル化合物からのヒドリド
移動反応は、電子ープロトンー電子の多段階機構によって統一的に解釈され 49 +0.50 1.84 1.5 20 1.90 2.0 
る。それぞれの基質に対する反応に応じて電子移動の寄与の度合いが違っ 50 +0.28 10 1.97 2.6 4 2.11 4.3 
ているために、 一電子移動の色彩が強いものから、ヒドリド移動的なもの 51 +0.01 2.30 5.3 43 2.27 5.9 
o まで、様々な機構が連続的に観測される。この章では4位に重水素を有する l 1 52 0.00 100 2.36 5.2 48 2.29 5.8 
NAD(P)Hモデル化合物のキノン誘導体を用いた酸化反応を行い、その生成 53 -0.09 100 2.55 40 2.22 
物同イ立体効果(YH/YO)から、反応の多段階性を確認した研究について述べる。 54 -0.18 2.47 5.6 1 2.41 5.8 
55 -0.18 2.53 5.5 1 2.43 6.3 
2.2 結果と考察 56 0ー.34 2.62 6.1 100 2.31 5.4 
NAD(P)Hモデル化合物としてBNAH(12)およびその4位の水素の lつだけ 3 -0.50 30 3.13 6.2 100 2.29 5.1 
を重水素化したBNAH-4-dを用い、アセトニトリル中250Cで種々のキノン 57 -0.58 65 3.65 5.9 100 2.30 5.2 
誘導体を酸化剤として酸化反応を行った。その生成物の重水素含有率から 58 0ー.66 37 4.5 100 2.62 
実際に反応した水素と重水素の比(YrrlYO)を見積り、報告されている一次速 59 -0.67 15 5.1 5.6 100 2.42 4.6 
() 度同イ立体効果の値(krlkO) 66.184と比較した O 結果を表2-1に不す。 "< ， 































































0.6 0.4 0.2 
E 0 (0/0-0) ， V vs. SCE 


















































Stereo-determining step Rate-determining step 
入k
人
f、¥ 、¥f Electron Transfer Proton Transfer 
fヘ
打。
H λbend H 
. 。瓦retch-e ーー ・ー- 割r倒的ingI→ 図2-2
。 ~ a 
CH2Ph CH2Ph CH2Ph CH2Ph 
Observed Product Isotope Effect 
¥ y 




























































































+ . _. ---. + 
([BNA' -4・d]/ [BNA'])から求めた。スペクトルの実際例を図2・3に、結果を
表2・1に示す。
? ?? ? 51 
lHNMRデータ (D20;8 from TSP-d4) : 5.92 (s，2H [CH2])， 7.52 (s，5H [Ph])， 8.20 
(dd and d， lH [1-5])' 8.92 (d，xH [1-4])' 9.08 (d，1H肘6])，9.37(s，lH [H2])' 
+_ + 
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0.2 13 _. 1"¥24 (4R)-Me3MQPHの酸化反応、における立体化学 9Cb152123cP 。180J戸....-u25 027 
0.0 
No. アミン pKa R!S 収率(%) き心 、.，J
14 ，17 Mg.l+ 、ー_. 3 4 1/3.3 88 0> 。。
12: 019 
1/2.8 94 
一幽0.4 。2 none 100 ，.16 28 。 。3 4-ニトロアニリン 1.11 1/1.8 88 
-0.6 。
4 3-シアノアニリン 1.45 1/1.8 98 8 
5 3-ニトロアニリン 2.47 1/1.3 83 0ー.8
6 3・アセチルピリジン 3.18 1/1.5 68 。 2 4 6 8 10 12 
7 3-クロロアニリン 3.50 1/1.5 79 ハ pKa fヘ
8 2-ナフチルアミン 4.10 1/4.3 76 図3-1 種々の塩基存在下におけるFe(phen)33+による
9 2.2'-ピピリジン 4.12 1.2/1 60 
(4R)-Me3MQPHの酸化反応におけるBronsted関係
， 
10 2-メチルアニリン 4.45 1/3.1 100 
11 3-フェニルピリジン 4.58 1/1.1 72 
12 アニリン 4.60 1/2.7 84 表子2 種々の塩基存在下におけるCo(bpy)33+による
13 8-メチルキノリン 4.60 1.3/1 79 (4R)-Me3MQPHの酸化反応における立体化学
14 3-メチルアニリン 4.72 1/2.2 100 
15 4.4'-ピピリジン 4.82 1.2/1 99 
アミン pKa R!S ~又準(%)
， 
No. 16 N，N'-ジメチルアニリン 5.06 1/3.3 71 
17 4-メチルアニリン 5.10 1/2.1 75 Mg:l+ 1/6.2 76 
18 ピリジン 5.29 1.0/1 70 
わ 2 none 117.7 58 19 4メトキシアニリン 5.34 1/2.4 75 3 4-ニトロアニリン 1.11 1/6.2 75 
20 2-メチルキノリン 5.42 1/1.1 82 4 3-シアノアニリン 1.45 1/5.8 67 
21 3-メチルピリジン 5.79 1.2/1 90 6 3・アセチルピリジン 3.18 1/4.4 65 
22 4-メチルピリジン 5.98 1/1.2 83 12 アニリン 4.60 1/5.6 76 
23 1-メチルイミダゾール 7.33 1.3/1 73 14 3-メチルアニリン 4.72 1/8.1 55 
24 2-メチルイミダゾール 7.56 1.4/1 94 21 3-メチルピリジン 5.79 1/5.4 82 
25 1，2-ジメチルイミダゾール 7.85 1.2/1 91 24 2-メチルイミダゾール 7.56 1/3.0 77 
26 4-アミノピリジン 9.17 1.3/1 92 25 1，2-ジメチルイミダゾール 7.85 1/3.0 88 
27 4・(ジメチルアミノ)ピリジン 9.71 1.1/1 63 26 4・アミノピリジン 9.17 1/1.7 53 
28 1，8-ピス(ジメチルアミノ)ー 27 4-(ジメチルアミノ)ピリジン 9.71 1/2.9 50 
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0.5 V 1.0 V 
E V$. Ag/ AgCI 
12 
2 4 6 8 10 
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1.8 1.6 1.4 1.0 1.2 
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1{ )1 H Me 




















1( 1 I Me 
Lふ~人 Me


















































1.0/5.6(100) 1.0/4.9(100) 0ー.503 

























1.2/1.0(100) -0.13 53 ( 




a VS. SCE. 
bスペクトルの問題のため、RlS比は決定できなかった。






キノンp;oa Me3MQPH Me3MQPD Me3PNPH Me3PNPD 
3 -0.50 未反応 未反応 未反応 未反応
56 -0.34 1.3/1.0( 7) 1.0/1.0( 22) 1.0/2.3(36) 1.0/2.9( 43) 
55 -0.18 1.3/1.0( 9) 1.2/l.0( 45) 1.0/1.2( 47) 1.0/1.0(67) 
54 -0.18 1.1/1.0(36) 1.2/1.0( 22) 1.0/2.4(51 ) 1.0/2.3(65) 
53 0ー.13 2.011.0(62) 1.7/1.0(100) 1.0/1.5(76) 1.6/1.0(76) 
51 +0.01 1.3/1.0(85) 1.2/1.0( 75) 2.4/1.0(68) 2.4/1.0(93) 
49 +0.51 1.0/1.0(92) 1.0/1.5(100) 1.0/1.2(68) (72)b 

























































































































































































































BNAH +0 ムー~ [BNAH-O] [BNAH+・-0-・]
1<.1 
kH fast 
一一一~ [BNA. -OH・] 一一一--BNA++OH-























~MQPD ~MQPH BN~BNADBNAH 凶2PNPD bザ NPH
-1 -1 kLfM -s TI.8 130 233 716 1210 19fro 45αゎ
(k H/ kD) obsd. 4.68 5.14 2.30 
(kH/ kD¥aJcd. 
b 
4.30 8.90 3.22 
(kH/kD)second 1.01 
G#AE l L10/k.cal mol -15.5 14.6 14.2 13.6 13.2 11.6 11.1 
H/k ・1L1  Ical mol 5.84 4.98 4.29 3，(17 3.∞ 1.16 0.47 
L1S/k.cal mol・1 32.3 32.7 33.4 35.2 34.3 35.0 35.6 
SEa/kcairno11 -{)泌 -1.29 -0.69 
AJJAD 1.15 0.62 0.72 
e 
Mechanism Clasic Tunnel Classic 
R/S ratio
f 

















AG#/kcal mol 116315.6 





























14.8 13.0 12.3 
5.23 2.01 0.829 
























まり、 22では、 8/::.H= -1.18 kcal/mol， 8/::.1 =ー1.5cal/mol' degで、あるのに対




































































2+ NAIXP)Hモデルキノン Mg ηK 
253 263 273 283 293 303 1 323 
へ Me3MQPH 51 + 1.31/11.34/1 1.32/1 1.46/1 1.41/1 1.4811 1.4611 1.45/1 
1/UX) 1/1.侃1/1.051/1.04 1/1.03 1/1.04 1/1.08 1/1.08 
1β.371β却 1ρ.(J71/1.93 1/1.83 1/1.76 1/1.79 1/1.82 
1/8.961ρ.∞1/8.39 1ρ.88 1ρ.61 1/6.30 1β.73 1β.58 
1.24/1 1.32/1 1.35/1 1.38/1 1.28/1 1.43/1 1.39/1 1.361 


















1.53/1 1.96/1 2.42/1 (298K) 2.28/1 
1β.5 1s.2D ls.05 1β.2D 1β.54 1/2.48 1β.21 1β.05 






2ha) 2卜(e) ←寸 3 ~(g) 
2 』ー





; 1 (c) 
。 2.0 4.0 
。
56 -1 低収$




-3 。 2.0 4.0 
r-り 103f(1 
図4・5 ln(R/S)・1/Tプロット
2+ (a) Me3MQPH + 51 + Mg~'" (b) Me3MQPH + 54 + Mg 
(c) Me3MQPH + 56 + Mg2+ (d) Me3MQPH + 3 + Mg2+ 
(e) Me3MQPH + 51 (ηMe3MQPH + 54 
(g) Me3PNPH + 51 (h) Me3PNPH + 54 




NAD(P)HモデルキノンP;OjV Mg2+ D.O*R D.HR_S D.SR_S  LllJ -S 
(vs. SCE) kca1/mol kca1!mol ca1!mol' deg 
Me3MQPH 51 +0.01 + -0.19 +0.33士0.06 + 1.76:10.19 
54 0ー.18 + +0.02 -0.05:10.09 -0.24:10.11 
56 -0.34 + +0.38 +0.65:10.10 +0.89士0.35
3 -0.50 + +1.13 + 1.15:10.15 +0.04:10.50 
51 +0.01 -0.19 +0.20士0.10 + 1.3O:t0.33 
54 -0.18 0ー.22 +0.04士0.04 +0.86:10.07 
56 -0.34 低収率a
3 -0.50 未反応
Me3PNPH 51 +0.01 -0.46 +1.09土0.52 +5.32士1.83
54 0ー.18 +0.37 + 1.18:10.34 +2.72:11.32 





















































































2+ る。 54や56との反応では、 Mg イオンを反応系から除外することによっ
て、立体選択性がSからRへと変化している。この変化は、立体選択性を決





















































「ー '-1 I I ， I ， I I ， I 1 I 














用いて考察すると、 3つの安定な配座は図4・8に示す71(anti-Z)， 72 (anti-E) ， 
73 (syn・Z)のようなものであると結論できる。 4つめの配座であるsyn-Eは、
大きな立体障害のため存在しないと考えられる。











シグナルを持つ。また、積分比から、82.65 ppmのシング レッ トは85.23
ppmのシグナルに、 82.80 ppmのピークは86.05 ppmのピーク にそれぞれ対
応する。ベンジルメチ ンプロトンの化学シフ トは、Cca的 nyl-Namideの回転に
より大き く影響されると考えられるので、85.23 ppm(8 2.65 ppm)に対応す
96 
る配座は72であり、 86.05 ppm(8 2.80 ppm)のシグナルは73の配座に相当す
ると結論できる。このピークの同定は、カルボニル基のアニソトロピーに
よる非遮蔽効果によっても確認することができた。
これら3つの配座の相対存在比は、 71: 72 : 73 = 34 : 41 : 26となり、カ
ルボニル基の配向に着目した場令は、 syn/anti= 26 : 74と、 加ti型配座が多
く存在する ことがわかった。
3つの配座間の相互変換の速度および活性化パラ メータ は各況u立での)H





k12 (sec -) 0.83 0.24 
k21 (sec -) 1.02 0.35 
k23 (sec -) 44.7 0.48 
k32 (sec -) 50.6 0.092 
k31 (sec -) 105 0.077 
k13 (sec -) 75.1 0.28 
/:j.J! 12 (kcal/mol) 11.88士0.43 12.84:t0.30 
aダ12(cal/mo1' deg) -15. 25:t 1.19 -14.2O:t0.76 
/:j.J! 23 (kca1/mo1) 13.65:t0.12 17.4O:t 1.00 
/:j.123 (cal/mol' deg) -0.85:t0.52 3.9O:t0.44 
/:j.J! 31 (kcal/mo1) 10.64士0.61 19.71+0.12 
/:j.131 (cal/mol' deg) -10.15:t0.19 8.7O:t0.42 
9'7 
k12 or k21 (C-N rotation) k23 or k32 (C-C and C-N rotation) 






















































2.筑渇 2.絢2 2.701 2.601 2.5申l
2.5 




表4-9 Mg2+当量による回転異性体の存在比の変化 4.5.3 キノン誘導体による酸化反応における立体化学
2+ クロラニル(51)との反応では、 Mg イオン存在下においても、 Mg2+イオ
ンと錯体を作っていないMe3MQPHが反応に関与しているということは前節
2+ で述べた。これまで、の条件([Me3MQPH]= [Mg _.] = 1 mM)ではこの錯体の割





[Mg2+]加M 。 14 62 41 106 400 
[Me3MQPHJ/mM 40 58 121 57 104 42 
[MgμJ/[Me3MQP同 G 0.24 0.51 0.71 1.0
b 
9.5 
a 。23 50 68 92 Comp1ex % 100 
rヘ





























。 293 1.28/1 
0.5 293 1.16/1 
293 1.33/1 
2.5 293 1.50/1 
5 293 1.52/1 
100 293 1.80/1 
50 255 1.83/1 。 293 未反応
293 1/ 7.61 
100 293 1/10.8 
キノン
a誤差=:t5%。
2+ b通常の反応条件。ただし濃度は、 [Me1MQPH]= [Mg-.] = 1 mM。この濃度
では、 38%のMe3MQPHがMg
2




























2+ び、Mg2+イオンとの会合の平衡は、 Mg イオン非存在下で測定したキノンに
247. ._ _. ，.. _ _ _ _ _ 2+









ルとの反応では、 100当量のMg イオン存在下においても、反応はMg2+と2+ 





















_ _.. _ _ 2+
1，4-ベンゾキノンによる般化以氏、では、 Mg イオンが存在しないと反応
2+ が進行しないので、 Mg イオンと鈴体をつくったMe3MQPHが反応に関与し
ている。この場合、原系におけるanti-Zとsyn-Zの比は、[71]/[73]=1/5.23と































































U-3210分光光度計を用いて測定した。 ESRスペクトルはJEOLJES-RE 2XG 
分光計を用いて測定した。反応速度の測定はUnionGiken System 7マイク









































11 NMRデータ(CDC13;O from TMS) : 0.89 (t，3H)， 1.11 (m，31I)， 1.53 (br.d，3H)， 
1.84 (s，3H)， 2.73 (s，3H)， 2.8-3.3 (m，3H)， 4.45 (br.，1H)， 5.76 (d，1H)， 6.18 
(br.，lH)， 7.3-7.4 (m，5H). 
lHNMRスペクトルを図4・12に示す。
( 4R)幽 Me3 P N P H ( 65 )の合成
30 ml のフラスコに119mg(0.40 mmol)の(4R，9 R)-Me2PNPH 162と227mg(2.0 




















( 7 R， 9 R) -M e3 P y P ( 69)の合成











































































Calcd. for C17同ON20(3/1 7R/7Smixture): C， 76.09; H， 7.51; N， 
10.44 %. Found: C， 75.98; H， 7.58; N， 10.35 %. 
(7R)-69 lH NMRデータ (CDC13;O from TMS) : 1.64 (d，3H)， 2.31 (s，3H)， 2.44 
(s，3H)， 2.47 (s，3H)， 6.32 (q，lH)， 7.02 (d， 1H)， 7.30・7.48(m，5H)， 8.37 (d，lH). 
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(7~り -69 lH NMRデータ (CDC13;O from TMS) : 1.64 (d，3H)， 2.25 (s，3H)， 2.43 
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106 mg(0.41 mmol)の(7R，9R)-68と3.4g(27 mmol)の
2 臭化プロピルを2ml のエタノールに溶解し、 10，000kg/cmの高圧下で25日
間室温で反応させた。エタノールを滅圧留去した後、










lHNMRデータ (CDC13;O from TMS) : 1.00 (m，3H)， 1.15 (d，3H)， 1.85 (m，2I)， <0 
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1HN1¥在Rデータ(CDC13;8 from TMS) :上述のピークに以下のピークを加えた






















? ? ? ?
NMRから97%以上と決定された。
lHNMRデータ (CDC13;8 from TMS) : 1.14 (s，3H)， 1.53 (d，3H)， 2.26 (s，3/2H)， 








( 4 R)-M e2 P N P 0の合成
162._-，-，_ _'"_'- __ ____+ 





lHNMRデータ (CDC13;8 from TMS) : 0.88 (t，3H)， 1.45・1.57(d+q，5H)， 3.05 
(m，1H)， 3.25 (m，1H)， 4.58 (d，1H)，5.20 (q，1H)， 5.71 (br.d，1H)， 5.77 (d，1H)， 
岨由，。
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lHN恥1Rデータ (CDC13;8 from TMS) : 1.22 (s，3H)， 1.57 (m，3H)， 1.97 (br.，3H)， 






lHN~在Rデータ (CDC13 ; 8 from TMS) : 0.87 (t，3H)， 1.52 (br.d，5H)， 2.71 (s，3H)， 















































































































































































































測定H寺間 20秒， sensitivity 0.05) 
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k = 1C(RT;βVh)exp(d.S/ R)exp( -d.H/RT) 
1内内
~ん





温度 同!v1QPD ~MQPH BN~BNAD BNAHM当PNPD l¥1elNPH 
50C 13.0 70.2 120 442 790 15600 39600 
150C 17.4 91.7 184 530 1030 17600 44900 
250C 27.8 129.9 233 716 1210 19600 45000 
350C 40.6 181.5 331 904 1610 23100 50200 
450C 55.2 254.3 22500 50800 
500C 429 1110 2010 
表4-13 NAD(P)Hモデル化合物と2，6.ジクロロキノン(54)との
反応におけるこ次反応速度
温度 ~MQPDMち:MQPH BN~ BNAD BNAH ~PNPD 地2PNPH
-1.50C 4.38 19.6 33.5 
50C 2.19 10.0 1290 5250 
100C 6.63 27.9 50.2 
150C 3.72 13.1 1530 5880 
250C 6.89 25.9 13.9 49.5 84.4 1990 6030 
350C 10.64 30.7 2250 6700 
400C 24.9 83.2 139 
450C 14.99 56.7 2240 7420 
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Computer Program for Calculation of the Pseudo-first-order 
1 'save "LSQR" 
10 REM PROGRAM FOR LEAST SQUARES ***LSQR*** 
20 WIDTH 80，25:CONSOLE O，25，l，1:COLOR 4，0，0，6:DEFINT 
I-M，P，Q:MAX=49:Q=1:M=0:ON ERROR GOTO 930 
30 DIM X(MAX)，Y(MAX)，Hも(MAX)，XX(MAX)，YY(MAX)，ZZ(MAX):工F PP=l THEN 
110 
40 KEY 1，"RATE CONST. "+CHR$ (13) :KEY 2，"ACT. PARAM. "+CHR$ (13) :KEY 
3，"Hamme七七"+CHR$(13) :KEY 4， "EQ. CONST"+CHR$ (13) :KEY 5， ""
50 KEY 6， "AUTO"+CHR$(13) :KEY 7， "MANUAL"+CHR$(13) :KEY 8，"":KEY 
9， "": KE Y 1 0， " " 
60 PRINT CHR$(12) :GOSUB 2400:LOCATE 10，0:LINE INPUT "JOB 
70 IF RA$="EQ. CONST." THEN L=4 
";RA$ 
80 IF RA$="RATE CONST." THEN L=l ELSE IF RA$="ACT. PARAM." THEN 
L=2 ELSE IF RA$="Hamme七七" THEN L=3 
90 LOCATE 10，1:工NPUT"DATA:";N:工F N>=50 THEN 990 ELSE NN=N:LOCATE 
30，O:INPUT"MOOE: ";AM$ 
100 IF AM$="AUTO" THEN 110 ELSE IF AM$="MANUAL" THEN 120 ELSE 90 
110 PP=O:工F L=3 THEN 170 ELSE LOCATE 30，1:INPUT"r 
120 KEY 1， "sec"+CHR$ (13) :KEY 2， "min"+CHR$ (13) :KEY 
"; R 
3， "hour"fCHR$(13) :KEY 4，"":KEY 5，"":KEY 6，"":KEY 7， "":IF L=4 THEN 
140 
130 LOCATE 10，2:INPUT"UNIT: ";SMH$:IF AM$="AUTO" THEN ON L GOTO 
150，140，170，140 ELSE IF L=2 OR L=4 THEN 140 ELSE 150 
140 LOCATE 50，2:INPUT"TEMP: "iDOG:ON L GOTO 150，170，170，170 
150 LOCATE 30，2:INPUT"FINAL: ";FKN:FJN=FKN:IF AM$="MANUAL" THEN 
170 
160 LOCATE 50，0:工NPUT"INTERVAL:";TER 
170 CONSOLE 4，20，l，l:IF L=1 THEN RB$="TIME" ELSE IF L=2 OR L=4 
THEN RB$="TEMP" ELSE IF L=3 THEN RB$="SIGMA" 
180 PRINT CHR$(12) :COLOR 7:LOCATE 0，3:PRINT STRING$(80，"-") :COLOR 
4:PRINT STRING$(35，31) ;STRING$(19，30) :IF Q=2 THEN GOTO 280 
1:]8 
190 FOR 1 = 0 TO N-1 
200 LOCATE POS(1)+10，CSRLIN:PRINT RB$i"(";I+1i") 一"
210 LOCATE POS(1)+22，CSRLIN-1:INPUT X(工)
220 ON L GOTO 230，240，240，250 
230 LOCATE POS(1)+46，CSRLIN-1:PRINT "Y(";I+1;") = ":GOTO 260 
240 LOCATE POS(1)+46，CSRLIN-1:PRINT "k(";工+1;") = ":GOTO 260 
250 LOCATE POS(1)+46，CSRLIN-1:PRINT "K(";I+1;") = " 
260 LOCATE POS(1)+55，CSRLIN-1:INPUT Y(工)
270 NEXT:IF Q=l THEN 310 
280 GOSUB 380:PRINT:PRINT TAB(21) ;"00 YOU WANT TO CHANGE THE DATA? 
(y/n)" 
290 GOSUB 1200:WW$="":LOCATE POS(1)+34，CSRLIN:INPUT WW$ 
300 工F WW$="YES" THEN 310 ELSE IF WW$="NO" THEN 330 ELSE 300 
310 GOSUB 2500:工F WW$="NO" THEN 310 
320 GOSUB 1100 
330 GOSUB 400:PRINT CHR$(12);STRING$(20，31) :CONSOLE 
0，25， 1， 1:LOCATE O，6:PRINT TAB(32);"MORE JOB? (y/n)" 
340 WW$="":LOCATE POS(1)+49，CSRLIN-1:INPUT WW$:IF WW$="YES" THEN 
350 ELSE IF WW$="NO" THEN 360 ELSE 340 
350 ERASE X，Y，Hも，XX，YY，ZZ:M=0:Q=2:PP=1:GOTO2251 
360 WIDTH 40，20:LOCATE 6，8:PRINT "END OF JOB. 
THEN KILL"lsqどH
THANK YOU.":IF Q=2 
370 KEY 1， "1oad "+CHR$ (34) :KEY 2， "auto ":KEY 3， "go to ":KEY 
4， "lis七 ":KEY5，"run"+CHR$(13):KEY 6，"save "+CHR$(34):KEY 7，"key 
":KEY 8，"print ":KEY 9，"edit .":KEY 10，"cont "+CHR$(13) :END 
380 KEY l，"YES"+CHR$(13) :KEY 2，"NO"+CHR$(13) :KEY 3，"":KEY 4，"":KEY 
5，"":RETURN 
400 REM CALCULATION OF COEFFICIENTS 
410 SX=0:SY=0:SZ=0:S2=0:S3=0:SO=0:DOG=00G+273.15 
420 FOR 1 = 0 TO N-1 
430 YY(工)=LOG(ABS(Y(工)-FKN)}:工F L=1 OR L=3 THEN XX(工)= X ( 1) : GOTO 
450 
440 XX(工)=l/(X(工)+273.15):IF SMH$="min" THEN YY(I}=YY(工)-LOG (60) 
ELSE 工F SMH$="houど" THEN YY(I)=YY(I)ー LOG(3600)
450 IF M=10 OR M=2 THEN 470 
1 ~J9 
460 Hも(工}=-1 
470 1F Hも{工)く〉ー 1 THEN 490 
480 
SX=SX+XX(工}: SY=SY+YY (1) : SZ=SZ+XX (I) *YY (1) : S2=S2+xx (1) *XX (工): S3=S3+ 
YY(工}*YY(工)
490 NEXT 






550 FOR 1 = 0 TO N-1 
560 工F Hも{工)く>-1 THEN 570 ELSE 
ZZ(1}=ABS(YY(工)ー (SLOPE大XX(工)+SEPT) ) : SD=SD+ZZ (工)*ZZ(1)
570 NEXT:ON L GOTO 630，580，630，600 
580 ET=-.001987*(SLOPE-DOG} 





640 GOSUB 1300:1F L=l THEN 650 ELSE 760 
650 1F AM$="AUTO" THEN 660 ELSE 1F M=3 THEN RETURN ELSE 760 
660 工F ABS(R-CRC}く=.0001 OR M=2 OR M=3 THEN 760 
670 PR1NT:PR1NT:PR1NT TAB(25};"WA1T FOR A MOMENT， PLEASE." 
680 1F KS=l THEN 700 ELSE 1F KS=2 THEN 710 
690 KS=l:CPC=CRC:FKN=FKN+TER:GOTO 410 
700 KS=2:工F CRC-CPC>O THEN KL=l ELSE 1F CRC-CPC<O THEN KL=2 ELSE 
1F CRC-CPC=O THEN KL=3 
710 ON KL GOTO 720，740，760 
720 工F CRC-COCくo THEN FKN=FKN-2*TER:M=2 
730 COC=CRC:FKN=FKN+TER:GOTO 410 
740 1F CRC-COCくo THEN FKN=FKN+2*TER:M=2 
750 COC=CRC:FKN=FKN-TER:GOTO 410 
1(1.8 
760 GOSUB 380:COC=0:CPC=0:KS=0:KL=0:GOSUB 1000:GOSUB 1900 
770 GOSUB 800:工F M=10 THEN 410 ELSE 1F WW$="YES" THEN GOSUB 
1000:GOSUB 1900 
780 PR1NT TAB(25};"MAY 1 GO TO THE PR1NTER? (y/n)" 
790 WW$="":LOCATE POS(1}+57，CSRL1N-1:1NPUT WW$:1F WW$="YES" THEN 
GOSUB 1500:GOTO 770 ELSE 1F WW$="NO" THEN RETURN ELSE 780 
800 REM EL1M1NATION OF POINTS 
810 PR工NT CHR$(31};TAB(25} ; "MAY 1 EL1M1NATE A P01NT? (y/n)" 
820 WW$='"': LOCATE POS (1) +57， CSRL1N-1: INPUT WW$:工F WW$="YES" THEN 
830 ELSE IF WW$="NO" THEN M=O:RETURN ELSE 820 
830 T=O:TAX=ZZ(KO) :J=MAX+1 
840 FOR 工=1 TO N-1 
850 IF Hも(工)く>-1 THEN 870 
860 IF TAXくZZ(工) THEN TAX=ZZ(工)
870 NEXT 
880 FOR 工=0 TO N-1 
890 1F Hも(工)く>-1 THEN 910 
900 IF TAX=ZZ(1) THEN J=I:Hも(工)=J+1:T=T+1
910 NEXT 
920 NN=NN-T:FKN=FJN:M=10:RETURN 
930 IF ERR=56 AND ERL=1130 THEN RESUME 1130 
940 IF ERR=5 AND ERL=520 THEN WIDTH 40，20:LOCATE 10，6:PR1NT 
"DIVISION BY ZERO":GOTO 360 
950 IF ERR=5 AND ERL=540 THEN WIDTH 40，20:LOCATE 11，6:PRINT 
"ILLEGAL VALUE":GOTO 360 
960 IF ERR=5 AND ERL=630 THEN WIDTH 40，20:LOCATE 11，6:PRINT 
"1LLEGAL VALUE":GOTO 360 
970 工F ERR=5 AND ERL=430 THEN FKN=FKN+.0001:RESUME 430 
980 WIDTH 40，20:LOCATE 4，6:PRINT "1 GET AN ERROR 
ON";ERL;"AS";ERR:GOTO 360 
990 W1DTH 40，20:LOCATE 1，6:PR1NT "NUMBER OF DATA SHOULD BE LESS 
THAN 50.":GOTO 360 
1000 REM MINIMUM AND MAX1MUM OF NN 
1010 KO=-1:K1=-1 
1020 FOR 1 = 0 TO N-1 
141 
fヘ
1030 IF Hも(工)<>-1THEN 1070 




1100 REM OATA FROM MEMORY TO 01SK 
1110 PR工NTCHR$(12);CHR$(31);TAB(22) ;"00 YOU WANT TO SAVE THE 
DATA? (y/n)" 
1120 GOSUB 380: WW$='"' : LOCATE POS (1) +34， CSRLIN : INPUT WW$: IF 
WW$="YES" THEN 1130 ELSE IF WW$="NO" THEN P=l:RETURN ELSE 1120 
1130 OPEN "lsqr" FOR OUTPUT AS #1 
1140 FOR 1 = 0 TO N-1 
1150 PRINT 脅1，X (工)，Y(I)
1160 NEXT:CLOSE 持l:RETURN
1200 REM OATA FROM 01SK TO MEMORY 
1210 工F P=l THEN P=O:M=O:RETURN ELSE 1220 
1220 OPEN "lsqr" FOR 1NPUT AS 非1
1230 FOR 1 = 0 TO N-1 
1240 INPUT普1，X (工)， Y(工)
1250 NEXT:CLOSE 普l:RETURN
1300 REM OISPLAY ON SCREEN 
1305 PRINT CHR$(12) 
1310 PR1NT STRING$(25，31) : LOCATE 25，6:PRINT "NUMBER OF POINTS = 
"; NN 
1320 LOCATE 25，4:PRINT "POINT ELIMINATED 
1330 FOR 1 = 0 TO N-1 
1340 1F Hも(1)=-1THEN 1360 
1350 PRINT "No. "iHも(工)， 
1360 NEXT 
1370 ON L GOTO 1380，1410，1390，1410 
":LOCATE 44，4 
1380 LOCATE 25，8:PR1NT "RATE CONSTANT = ";-SLOPE;"/";SMH$:GOTO 
1400 
1390 LOCATE 25，8:PR1NT "ROH = ";SLOPE/LOG(10) 
1400 LOCATE 25，10:PR1NT "1NTERCEPT = ";ESEPT:GOTO 1440 
1410 LOCATE 25，8:PRINT "ENTHALPY = ";ET;" kcal/mol" 
14円、iん
1420 LOCATE 25，9:PRINT "ENTROPY = ";ERi" cal/deg*mol" 
1430 LOCATE 25，10:PRINT "FREE ENERGY =- ";FE;" kcal/mol" 
1440 LOCATE 25，12:PRINT "CORIミELATIONCOEFFICIENT = ";CRC 
1450 LOCATE 25，14:PRINT "STANDARD DEVIATION = ";SIGMA 
1460 IF L需 1THEN LOCATE 25，16:PR工NT "FINAL VALUE = ";FKN 
1470 RETURN 
1500 REM OISPLAY ON PRINTER 
1510 工F JT THEN 1530 ELSE JT=l:LOCATE POS(1)+25，CSRL1N:PR1NT "SET 
YOUR PR1NTER， THEN HIT reヒUどn.":COLOR@
(52， CSRLIN-1)ー (57，CSRLIN四 1)，2 
1520 WA工T &HE1，&H80，&H80 
1530 LPRINT TAB(20);"NUMBER OF POINTS = ";NN 
1540 ON L GOTO 1550，1580，1560，1580 
1550 LPRINT TAB(20) ;"RATE CONSTANT = ";-SLOPE;"/";SMH$:GOTO 1570 
1560 LPRINT TAB(20) ;"ROH = ";SLOPE/LOG(10) 
1570 LPR工NT TAB(20);"INTERSEPT = ";ESEPT:GOTO 1610 
1580 LPRINT TAB(20);"ENTHALPY = ";ET;" kcal/mol at ";DOG;" deg.C." 
1590 LPR工NTTAB(20);"ENTROPY = ";ER;" cal/deg*mol at ";OOG;" 
deg.C." 
1600 LPRINT TAB(20);"FREE ENERGY ";FE;" kcal/mol at ";OOG;" 
deg.C." 
1610 LPRINT TAB(20) ; "CORRELAT10N COEFFICIENT = ";CRC 
1620 LPR1NT TAB(20);"STANOARO OEVIATION = ";SIGMA 
1630 工F L=l THEN LPR1NT TAB(20);"FINAL VALUE = ";FKN 
1640 LPR1NT TAB(20) ;"P01NT ELIMINATEO" 
1650 HM=O:FOR 1 = 0 TO N-1 
1660 1F H亀(工)=-1THEN 1680 
1670 LPR1NT TAB(30) ;"No.";Hも(1) : GOTO 1 690 
1680 HM=HM+1 
1690 NEXT 
1700 PR1NT TAB(25);"SHALL 工 PRINTTHE DATA? (y/n)" 
1710 WW$="":LOCATE POS(1)+58，CSRLIN-1:INPUT WW$:IF WW$="YES" THEN 
1720 ELSE 1F WW$="NO" THEN 1810 ELSE 1710 
1720 FOR 1 = 0 TO N-1 
1730 工F Hも(工)く>-1THEN 1750 
1<13 
r 
1740 ON L GOSUB 1820，1830，1830，1840 
1750 NEXT 
1760 工F HM=N THEN 1810 ELSE LPR工NTTAB(20) ; "ELIMINATED DATA" 
1770 FOR工=0 TO N-1 
1780 工F Hも(工)=-1THEN 1800 
1790 ON L GOSUB 1820，1830，1830，1840 
1800 NEXT 
1810 M=3:RETURN 
1820 LPRINT TAB(10) ;RB$;"(";工+1; ") 
" i Y (工): RETURN 
1830 LPRINT TAB(10) ;RB$i"(";工+1 i ") 
" ; Y (工)i"/"SMH$:RETURN
1840 LPRINT TAB(10) ;RB$;"(";I+1i") 
" ; Y(1) : RETURN 
1900 REM PLOTT工NG
" ; X(工); T AB ( 4 0) ; "Y ( " ;工+1;") 
" ; X(工)i T AB ( 4 0); "k ( " i 1 + 1 ; " )
" ; X ( 1); T AB ( 4 0) ; "K ( " ; 1+ 1; " )
1910 JM=O:PRINT:PRINT:PRINT TAB(25);"SHALL 工 PLOTTHE DATA? (y/n)" 
1920 WW$="":LOCATE POS(1)+57，CSRLIN-1:INPUT WW$:IF WW$="YES" THEN 
1930 ELSE IF WW$="NO" THEN RETURN ELSE 1920 
1930 SCREEN 3 :CONSOLE 0，25，1，1 :PRINT CHR$ (12) :DIM XP (MAX) ， YP (MAX) 
1940 LINE(40，0)ー (40，336)，4
1950 LINE(41，336)ー (616，336)，4
1960 FOR 1 = 0 TO 9 
1970 J=4+8*I:JJ=21-2大工
1980 PSET(41，J*4)，4:PSET(42，J*4)，4 
1990 COLOR 5:LOCATE 2，JJ:PRINT 1 
2000 NEXT 
2010 COLOR 5:LOCATE 2，1:PRINT "10":PSET(39，16)，4:PSET(520，337)，4 
2020 FOR 1 = 0 TO 10 STEP 2 
2030 J=10+12大工 :JJ=6*(工+1)-2
2040 PSET(J大4，334)，4:PSET(J*4，335)，4
2050 COLOR 5:LOCATE JJ，22:PR工NT 1 
2060 NEXT 
2070 X3=1/(XX(KO)-XX(K1)) :Y3=1/(YY(KO)-YY(K1)) 




2110 IF Y1<0 OR Y1>87 THEN 2130 
2120 PSET(J*4，Y1*4) ，6 
2130 NEXT 
2140 FOR 1 = 0 TO N-1 
2150 IF Hも(工)く>-1THEN 2200 
2160 XP (工)=130-120*(XX(工)ー XX(K1))大x3
2170 YP (工)=84-80*(YY(工)-YY(K1))大Y3
2180 PSET(XP(工)大4-1，YP (工)* 4) ， 2: P SET (XP ( 1)犬4+1， YP (工)大4)， 2
2190 
PSET(XP(I)*4，YP(工)*4-1) ，2: PSET (XP (工)* 4， YP (1)大4+1)，2:PSET(XP(I)女4，Y
P (工)*4)，2
2200 NEXT:COLOR 4 
2210 LOCATE 0，23:PRINT TAB(2);"X(0) = ";XX(KO) ;TAB(22) ;"X(10) 
"iXX(K1)iTAB(42)i"Y(0) = ";YY(KO);TAB(62)i"Y(10) = "iYY(K1) 
2220 IF JM=l THEN GOSUB 2900 
2230 LOCATE 25，0:PRINT "WHEN YOU ARE READY， HIT どetuどれ .":COLOR@
(49，0)ー (54，0)，2
2240 WA工T &HE1，&H80，&H80 
2250 CLS 3 
2251 LOCATE 10，0:PRINT "JOB :";TAB(30);"MODE: "iAM$:LOCATE 
10，1:PR工NT "DATA: ";N:LOCATE 10，2:PRINT "UNIT: "SMH$ 
2260 CONSOLE 4，20，1，1:LOCATE 0，3:PRINT STRING$(80， "一") 
2270 LOCATE 16，0:PRINT RA$ 
2280 IF PP=l THEN NN=N:GOTO 30 
2290 工F L=3 THEN 2320 ELSE IF L=2 THEN LOCATE 30，2:PRINT "TEMP: 
"iDOG:GOTO 2320 
2300 IF AM$="MANUAL" THEN 2310 
2310 LOCATE 30，1:PRINT "r ";R:LOCATE 50，0:PRINT "INTERVAL: 
" ;TER 
2320 LOCATE 30，2:PRINT "FINAL: ";FJN 
2330 ERASE XP，YP:LOCATE 0，6:IF JM=l THEN RETURN 
2340 PRINT CHR$(31) iTAB(22);"MAY 工 PRINTTHE PLOTTED DATA? (y/n)" 
2350 WW$='"':LOCATE POS(1)+34，CSRLIN:INPUT WW$:IF WW$="YES" THEN 




2360 LOCATE POS(1)+13，CSRLIN+1:PRINT "SET YOUR PRINTER 12 PITCH 
AND 1 SPACE， THEN HIT どe七urn.":COLOR@
(61，CSRLIN-1)一(66，CSRLIN-1)，2
2370 WAIT &HE1，&H80，&H80:JM=1:GOTO 1930 
2400 REM LSQR 
2410 COLOR 2:LOCATE 9，14:PRINT"*** ******:永セセ
*，々******* 女****女女**"
2420 LOCATE 9，15:PRINT"*** *，長女 *犬 ョ々*
*~屯* 大安 H
2430 LOCATE 9，16:PR工NT"大大大 にー古"* ?女?女 女官民
*** 大*"
2440 LOCATE 9，17:PR工NT"女*大 ***古"**合"** 大大 当医?女
大大大******"
2450 LOCATE 9，18:PRINT"**大 *** ** ** 
‘*** 唱に女女
2460 LOCATE 9，19:PRINT"女大大 *** **女官民 主女
大大大 *唱に女、‘
2470 LOCATE 9，20:PRINT"犬大決大大大火大大 *女**女**** **女女*****
告に** ***" 
2472 LOCATE 9，21:PRINT" **" 
2474 LOCATE 9，22:PRINT" 大*".
2480 COLOR 4:RETURN 
2500 REM CONFIRMATION MAIN 
2510 KK=O:PRINT CHR$(12) 
2520 GOSUB 380:PRINT CHR$(12) : LOCATE 0，23:PR工NT
STR工NG$(20，31): LOCATE 33，6 
2530 PRINT "CONFIRMATION":PRINT:CONSOLE 8，16 
2540 FOR 1 = 15*KK TO N-1 
2550 PRINT TAB(10) iRB$i"("iI+1i") " i TAB (2 3) i X (工)
2560 LOCATE POS(1)+48，CSRLIN-1:0N L GOTO 2570，2580，2580，2590 
2570 PRINT "Y("iI+1i") 
2580 PRINT "k("iI+1i") 




2600 LOCATE POS(1)+58，CSRLIN-1:PRINT Y(工)
2610 IF (工+1) MOD 15=0 OR I=N-1 THEN GOSUB 2700 ELSE 2650 
1 ~J6 
， 
2620 PR工NT:PRINTTAB(30)i"MAY 1 GO ON? (y/n)" 
2630 WW$="":LOCATE POS(1)+34，CSRLIN:INPUT WW$ 
2640 工F WW$="YES" THEN PRINT CHR$(12) :KK=KK+1:LOCATE 0，23:PRINT 
STR工NG$(30， 31) : LOCATE 0，8 ELSE IF WW$="NO" THEN 2520 ELSE 2630 
2650 NEXT 1 
2660 PRINT:PRINT TAB(22) i"MAY 1 PROCEED TO CALCULATION? (y/n)" 
2670 WW$="":LOCATE POS(1)+34，CSRLIN:工NPUTWW$:IF WW$="YES" OR 
WW$="NO" THEN CONSOLE 4，20:RETURN ELSE 2670 
2700 REM CONFIRMAT工ONAND CORRECTION 
2710 DEF SEG = &HAOOO:K=8:MX=&H530:MY=&H576:FOR J 
2720 IF K=23 THEN K=8 
2730 Q=24:MZ=MX:GOSUB 2770:X(J)=VAL(D$) :MX=MX+&HAO 
2740 Q=59:MZ=MY:GOSUB 2770:Y(J)=VAL(D$) :MY=MY+&HAO 
2750 K=K+1 
2760 NEXT J:RETURN 
2770 LOCATE Q，K:LINE INPUT ABC$:LOCATE POS(1) ，CSRLIN 
2780 FOR LL = 0 TO 9 
15大KKTO 1 
2790 C$=CHR$(PEEK(MZ+2*LL)) :IF LL=O THEN D字=C$ELSE D$=D$+C$ 
2800 NEXT LL:RETURN 
2900 REM SCREEN LPRINT SUBROUTINE 
2910 IF PEEK(&HF351+&H78大工)=&HOTHEN JK=&H1 ELSE JK=&H2 
2920 FOR 1 = &HO TO &H18 
2930 DIM QQ(&H4F，&H1) 
2940 工 =&HO:JJ=&H1:M4=&HF300+&H78大工:M3=&HF350+&H78大工
2950 M2=PEEK(M3) :IF M2=&H50 THEN M2=&H4D 
2960 M1=PEEK(&HF352+II+&H78*工):IF M1=&H50 THEN M1=&H4D 
2970 FOR J = M2 TO M1-&H1 
2980 ON JK GOSUB 3300，3400 
2990 NEXT J 
3000 工F M1=&H4D THEN LPRINT CHR$(&HD) i : GOTO 3060 
3010 M2=PEEK(M3+工 +&H4):工F M2=&H50 THEN M2=&H4D 
3020 FOR J = M1 TO M2-&H1 
3030 ON JK GOSUB 3400，3300 
3040 NEXT J 
3050 工F M2=&H4D THEN LPRINT CHR$(&HD)i ELSE II=II+&H4:GOTO 2960 
147 
3060 ON JJ GOTO 3190，3070 
3070 FOR J=&HO TO &H4C 
3080 ON QQ(J，&HO)+&H1 GOSUB 
3210，3210，3220，3220，3210，3210，3220，3220，3210，3210，3220，3220，3210，3 
210，3220，3220 
3090 ON QQ(J，&H1)+&H1 GOSUB 
3210，3210，3220，3220，3210，3210，3220，3220，3210，3210，3220，3220，3210，3 
210，3220，3220 
3100 NEXT J:LPR工NTCHR$ (&HD) ; 
3110 FOR J = &HO TO 長H4C




3130 ON QQ(J，&H1)+&H1 GOSUB 
3210，3210，3210，3210，3220，3220，3220，3220，3210，3210，3210，3210，3220，3 
220，3220，3220 
3140 NEXT J:LPRINT CHR$(&HD); 
3150 FOR J=品HOTO &H4C 
3160 ON QQ(J，&HO)+&H1 GOSUB 
3210，3210，3210，3210，3210，3210，3210，3210，3220，3220，3220，3220，3220，3 
220，3220，3220 
3170 ON QQ(J，&H1)+岳H1GOSUB 
3210，3210，3210，3210，3210，3210，3210，3210，3220，3220，3220，3220，3220，3 
220，3220，3220 
3180 NEXT J:LPRINT CHR$(&HD); 
3190 ERASE QQ 
3200 NEXT I:RETURN 
3210 LPRINT CHR$(&H20); :RETURN 
3220 LPRINT CHR$(&H2A); :RETURN 
3300 REM CHARACTER LPRINT 
3310 QQ(J，&HO)=&HO:QQ(J，&H1)=&HO 
3320 M5=PEEK(M4+J) :IF M5=&HO THEN M5=&H20 
3330 LPRINT CHR$(M5) ;CHR$(&H20); 
3340 RETURN 




3420 QQ(J，&HO)=MQ MOD &H10:QQ(J，&H1)=MQ ¥ &H10 
3430 ON QQ(J，&HO)+&H1 GOSUB 
3210，3220，3210，3220，3210，3220，3210，3220，3210，3220，3210，3220，3210，3 
220，3210，3220 




1 . 19 
APPENDIX I. 
Parameters 
Computer Program for Calculation of the Activation 















DRIVE$: CURRENT DATA DRIVE "B:" OR "C:" OR "D:" 
CANON FLAG OF A KIND OF PRINTER 
CANON=O 
ON HELP GOSUB *FF.HELP 
HELP ON 
GOTO 33 






33 ON STOP GOSUB *SUB.STOP:STOP ON 
HELP OFF 
IF CANON=O THEN RETURN 
LPRINT CHR$(&HC);:' 一ー ーー -FF CODE 
RETURN 
34 A$="Arrhenius Equation * GOTO 85 * OOUCHI 86(MB司 16000) 大 GOTO
86/10(VM2)" 
35 A1$=" 一一一一> RESTART OF DATA INPUT" 
40 ON KEY GOSUB 610，640 
46 A2$=" 一一一ー > INPUT AGAIN OF DATA JUST BEFORE" 
48 A3$="ARRHEN工USCALCULATION START" 
50 *START:CLS 3:W工DTH80:PRINT :PRINT A$:PRINT 
55 KEY (1) ON:KEY (2) ON 
60 PRINT "push F1 : "+A1$:PRINT :PRINT "push F2 "+A2$:PRINT 
70 CL持=1
80 PRINT "MARK = 999 ， WH1CH 1S SETTED NOW":MARK=999:PR1NT 
90 PR1NT "T1TLE?":L1NE 1NPUT ;T1TLE$ 
l ~O 
fヘ
100 PRINT :PRINT "Temp";N者+1;:工NPUTTi: IF T非=MARKGOTO 190 











180 'ー ーー ーー ーー CALCULAT10N 






220 1F N書く=2THEN LET SD非=O:GOTO240 








280 '-一ー -ー---OUT PUT --ー ーー ---ー ーー ーー 一ー
290 CLS 3:0PEN "SCRN:" FOR OUTPUT AS #l:PP=l 
300 PRINT 非PP，"大*****大** Arrhenius Equaヒion ****女大大***"
310 PRINT #PP， :PRINT #PP，TITLE$ 
320 PR1NT普PP，:PRINT 帯PP，"Log(ra七e)=a/(temp.+273.15)+b":PRINT非PP，





342 PRINT 非PP，USING "temp(非)=非非非.#非非 どate(井)=
非.非非非非非^^ ^^ "iNN#iTEMP非(NN井)iNN非iRATE非(NN非)
350 GOTO 330 
360 PRINT 非PP，
362 PRINT 非PP，USING "Ea 持帯非 .非非非 Kcal/mol SD Ea 普普 .普普普"iEA普iE普
370 PRINT 
372 PRINT 非PP，USING "Ea = 非非帯 .非非非 KJ/mol SD Ea = 井非 .井井非"iEAJiEJ
380 PRINT 




402 PRINT #PP，USING "R 普普 .普普普普普普普
持非 .非非井"iR#iSD#/2.3026非
404 PRINT 
406 PRINT非PP，USING "N = 非非非"iN非:PRINT
SDlogA= 
SDlogk= 
410 PRINT 非PP，"*大大犬大*大安**大*大大女大大大*****安安*大犬犬大大大 大**大*大":IFpp=2 
GOTO 450 
420 PRINT :PRINT "DO YOU WANT TO PRINT (Y or N)"i :PR$=INPUT$(l): 
PRINT 
430 IF INSTR("yYnN"，PR$)=O THEN 420 
432 IF INSTR("nN"，PR$) THEN 440 
434 PP=2:NN者=O:OPEN "LPT1:" FOR OUTPUT AS 非2:GOTO300 
440 I一一一一一 CALCULATION OF DATA ON THE OTHER TEMP. 
450 PRINT 
452 INPUT "Temp， PLEASE. IF 999 -> RUN MENUE PROGRAM， AND 1000 -> 
RUN THIS PROGRAM"iH非
454 IF H非=999 THEN RUN "MF" 










502 CLS 3:PP=1 
510 PRINT 非PP，"女大********** EXTRAPOLATION ***大女女大大大大大*"
520 PRINT :PRINT持PP，"T foど calcd."iH井
530 PRINT :PRINT 非PP，USING "K = 非非 .非井非持^ ^^ ^ /sec"iF非:PRINT
540 PRINT 非PP，USING "H 
550 PRINT 非PP，USING "H 
560 PRINT 
非非者 .非非非 Kcal/mol S 
非非非 .非非非 EくJ/mol S 
普普普普 .帯普普 eU"iG普iS普
普普普普 .善普普 eU"iGJiSJ 
562 PRINT 非PP，"大大犬大*大大大大大大大女大大大**********大**女大*大女大犬大*大" : CLOSE 井2
570 IF PP=2 GOTO 450 
580 PRINT :PRINT "DO YOU WANT TO PRINT (Y or N)"i :PR$=INPUT$(l): 
PRINT 
590 IF INSTR("yY"，PR$) THEN PP=2:0PEN "LPT1:" FOR OUTPUT AS 
非2:GOTO510 
600 GOTO 450 




620 PRINT A1$:PRINT :RETURN *START 
630 
635 I INPUT INITIAL 
640 CL非=-l:PRINT
650 PRINT A2$:PRINT :RETURN 女SUM
660 
1000 女SUB. STOP : I -一一一一 ON STOP GOSUB ROUTINE -ー ーー 一一一一一一一一一一一一
1010 STOP OFF:PRINT :PRINT 
1020 PRINT "DO YOU WANT TO CALCULATE OTHER SYSTEM DATA"i 
1025 CHECK$=INPUT$(l) :PR工NT






APPENDIX II. Computer Program for Calculation of the Thermodynamic 
Parameter for the Rotational Isomerism 






DATA (F主LE NAME nmr9. ini】


























































































4 2 0.01 
Me3MQPH+Mg 
7 


























1151.83 3.21 1 
20 
3 
1082.22 4.05 0.279 
1121.79 5.05 0.167 
1151.46 3.32 1 
30 
3 
1082.59 6.84 0.234 
1124.72 12.1 0.146 
1151.46 4.37 1 
35 
3 
1081.85 11.59 0.226 






"nmど9ba七.f" 9 PARAMETER - peak position & popula七ion
ba七 job 七ype ----- 920309 一一ー一一
MODIFIED ON 920211-920227 BY MUTSU OKAMURA --一一一
DEF工NE EQUATIONS AT SUBROUTINE(EQUATION) 一一ー一一一一一ー一一一------
C 
NON LINEAR DATA FITT工NG PROGRAM ON USE NMR-SIMULATION 
PROGRAM NMR9PBAT 
TX () : HOR工ZONTAL DATA (E)， CY() :VERTICAL DATA 
C 
//////////////////////////////////////////1/111/11/1/1//111/11//11 
















































IW: (IW) WEIGHT OF DATA 
AL: (AL) METHOD SELECT NUMBER 
M : (M) NUMBER OF PARAMETERS 
NS : (NS) ? NS=M: NS=NL(J) :820 FOR GRAPH ROUTINE 
LN : (LN) NUMBER OF COURSES 
N : (N) TOTAL NUMBER OF DATA 
NL(10) : (NL()) NUMBER OF DATA ON COUSE RSPECTIVELY 
NN : (NN) NMR DATA NUMBER 
REAL*8 
TT(NN) 




:TIME FOR EQ-NMR 
:RESULT BY EQ-NMR 
: (CT) ? 
: (A) MATRIX FOR SOLUTION， REJECT No.O BY +1 







: (P) PARAMETERS 
: (XO) 
: (X) 
: (T) TIME FOR CALC. 
: (CP) CALC. VALUE BY EQUATION 




















DC(ND) : DIFFERENTIAL VALUE 
司--LOCAL -一一ー 一ー一一ー 一ー一一一一一ー---ーーー自由ー 一ーー-ー 一ー------ーーーーー-
CHARACTER大25 ME(4) : (ME$) METHOD DISPLAY 
CHARACTER*10 MEMO(M) :PAR.AM MEAN DISPLAT ON INPUT PARAMETER 
CHARACTER*12 FILEN :DATA FILE NAME FOR INPUT 
CHARACTER*80 TITLE : (N$) SUBJECT NAME 
INTEGER*2 BS 
REAL*8 T 




: (TL) MAXIMUM TIME 
: (SQ) SQRT (0.5) 
LS(M，M+1) : (LS) MATRIX FOR CHOLESKEY METHOD 
一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一ー一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一
COMMON INTEGER*2 LN，NL(10)，ND 
A(M，M+1) ->λ(M+1，M+2) 
LOCAL INTEGER*2 BS 
一一一一一一一一一一一一一一一一一ー一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一 ー





















CHARACTER大 10 MEMO (20) 
1 ~j 8 
n 
///1//1///11/111/11//11/1111111111111111/11111111111111111//1///11/ 













MEMO ( 12 ) = ' = 





ME(l)=' 1 gauss-newton 
ME(2)=' 2 damping gauss-newton 
ME(3)=' 3 modified marquardt 
ME(4)=' 4 simplex 
C 










FORMAT(A22，' method ') 
WRITE(6，10) ， which algorithm do you select つ '
READ (5，11) AL 
IF (AL.EQ.O) AL=3 
FORMAT(A) 
FORMAT (工1)





WRITE(6，10) ， WEIGHT OF DATA(0，1，2) (工W=O FOR LOG K) ? ' 
READ(5，11) IW 
IF (工W.GT.2) GOTO 125 
1 ~j9 
C 1F (1W.EQ.O) 1W=O 
C -一一ーーーーーーー甲ー司司ーー- RESTART OF CALCULAT10N 
C 一一一一ーー SET 1N1T1AL P(工) 一一ーー一一ー一一一ー一一--ーーーーー一ーーーー一一一ー-----ーー一一一一一一
300 N$=M 
C WR1TE(6，*) 'PARAMETER INPUTつ'









CC WRITE(6，*) ' PC INPUT PLEASE. (1 - 10-14) ? ' 
?
?
REAO (5，*) PC 
1F (PC .GT.1) PC=l 
IF (PC .LT. 10-14) PC=10-14 
CC ===== SIMPLEX METHOO =================================== 










WRITE(6，10) ， DP for jacobian (0.1-0.0001) つ '
REAO (5，*) OP 
工F (OP .GT. 0.1) OP=O.Ol 
WR工TE(6， *) OP 
00 1040 I=l，M 





19 FORMAT (' IN1T1AL SS='，G20.12) 
C ===== $TART OF FOR LOOP =========================== 

















1F (JJ .GT. 100) GOTO 2000 




工F ((AL . NE. 3) . OR . (SS . EQ. 0)) GOTO 1240 
C 1200 ' Fletcheど modification
PW=O 










1F (OS .GT. 0.75*PW) CF=CF/2 
1F (OS .LT. 0.25*PW) CF=CF*5 
IF (OS .LE. PC*Sl) GOTO 2000 
， Oamping 一一一一一一一一一一一ーーーー------ー司ーーーー甲骨ーーーーー由自由ーーーーー一一一一ーー---
IF ((AL .EQ. 2) .ANO. ($$ .GT. $1)) THEN 
00 1320 I=l，M 
A(工+1，M+2)=0.5*A(I+1，M+2)
GOTO 1120 
GOTO JJ LOOP -ーー回目
ENOIF 
C 1400 ' REPORT 一一一ー一ーー司-------ーーーーーーーーーーーーーーーー『ーーーーーーーーーー四ー由ーーーーー---
1410 00 1411 I=l，M 
1411 A(工+l，l)=P(I)
$l=SS 







FORMAT (' OAMP=' ， 15) 
IF (AL .EQ. 3) WRITE(6，23) CF 
FORMAT ( ， FACTOR=' ，G20. 12) 
00 1441 I=l，M 
WRITE(6，24) I，P(I) 
FORMAT(' P('，I3， ')='，G20.12) 
WR1TE(6，21) KK，$S 
181 
21 FORMAT (' FOR LOOP='，工5，， SS='，G20.12) WRITE(JJ，41) J，MEMO(J)，P(J) 
C ===== LOOP ENO OF 00 KK=1，100 ================誼22==== FORMAT ( ， 41 FINAL P('，I3， ') '，A10，G20.12) 
1460 CONTINUE ~ ENOIF 
C 9910 CONT1NUE 
C 早言===Loop exit =============================================== 









C 一一一一一 CALCULATION OF SO -ーー一一ーーー一一一一一一ー一一ーーー一一ーーーーー由ーー一ーー一一一一一一一一一一
1F ((AL .NE. 4) .ANO. (N .GT. M)) CALL VAR1ANCE 









FORMAT(' Final SS='，G20.12) 




WR1TE(1，大) ' No. TX 












C2130 WR1TE (6， 10) ， which algoどithmdo you select(1，2，3，4 OR -1) ? EN01F 





C2140 REAO (5， *) AL 
C2150 1F (AL .GT. 4 ) GOTO 2130 
C2160 工F (AL .LT. 1) GOTO 2180 
C2170 GOTO 300 
2180 ENO 
C FORMAT (A80) 
FORMAT ( ， by ' ， A22，' method') C ----- ENO OF MA1N PROGRAM -ーーーーーー甲骨ーー一一一一一一一一一一一一一一一ーーー・・ーーーーーー司自ーーー
C 
C===== EQUAT10N ============================================== 
SUBROUTINE EQUATION 
FORMAT ( ， 
FORMAT (' 
FORMAT (' 
FORMAT ( ， 
weight=1/cp** ( ， ， 11， ， ) ') 
aic=' ， G20 .12) 
alpha=' ，G20.12，' beta=' ，G20.12，' 
OP(JACOB1AN)='，F12.6) C 
gamma=' ， G20 . 12) 
00 9910 J=1，M 







REAL大8 A(21，22) ，CS(200，21) ，CC(200) 
FORMAT (' 
ELSE 

















3: 3-PEAK S工MULATION， HS: dH， dS INPUT TYPE 



















C --一一- MF+1 ----- DE:Fどequency， V:Specヒrum Inヒensiヒy
REAL*8 DE(501)，V(501)，VP，VH 
C ----- MX ----- peak; XN:No of DE， XV:Frequency， YV:Height 

















HZN : RESONANCE FREQUENCY (MHz) 
日ZN=400





































































































C WRITE(6，*) ' RATE'，K12，K21，K23，K32，K13，K31 
C 



























C ===== INVERSION OF MATRIX D *大
DO 200 I=1，MX 





DO 230 I=1，MX 




C ===== CALCURATION OF V ========================================== 
310 
DO 300 I=l，MF 








C ===== check七he height 











00 330 I=2，MF 
C ===== SEARCH OF PEAK POSIT工ON，HEIGHT ========== 












詰====HIGH RESOLUTION ANALYSIS ===== 
CHECK=O 
00 500 工MAX=O，40 
XX=OE(I-3)+IMAX*N2/10 

















IF (VCHECK .GT. 0) THEN 









C ===== print HALF-HIGHT WIOTH of PEAK ============ 










IF (V (工) .LE. VL) THEN 
W1S (IX) =OE (工)
00 420 lMAX=0，40 
XX=OE(工ー 2)+IMAX大N2/10













00 460 I=XN(工X)，MF， 1
IF (V(I) .LE. VL) THEN 
W1E (工X)=OE(I)
00 470 IMAX=0，40 
XX=OE(工-2)+IMAX*N2/10


















C -ーーーー SEARCH MAX --ーーー
VH=YV(l) 
00 331 K=l，NP 
工F (VH .LT. YV(K)) VH=YV(K) 
331 CONTINUE 
C 一一ーーー OATA CALC. 
BS=BS+1 
CC(BS)=NP 






































C ===== SUBROUT1NE 1NVGJ(AX，MX，1SW) ============================== 
SUBROUT1NE 1NVGJ(AX，MX，1SW) 
C 
C -ー 一一一 LOCAL1ZEO PARAMETER -ーー一ー
1NTEGER*2 1，11，JJ，MX，1P，1SW 
REAL大8 W，NW，P，EPSL 





00 100 1=l，MX 
NOSEQ(工)=1
CONT1NUE 
00 110 I=l，MX 
P=O 
00 120 11=1，MX 









NW=NOSEQ ( 1 P) 
NOSEQ(1P)=NOSEQ(I) 
NOSEQ(工)=NW
00 200 JJ=l，MX 
























00 220 11=1，MX 
1F ((11-1) .NE. 0) THEN 
W需 AX(11， 1)








00 310 JJ=1，MX 
1F ((NOSEQ(JJ)-1) .EQ. 0) GOTO 320 
CONT1NUE 
NOSEQ(JJ)=NOSEQ(1) 









C ===== SOBROUT1NE = CALC. OF 1NTENS工TY =========================== 
SUBROUT1NE CALCV(VP，MX，OX，O，PX，W，AX，D，OM) 
C 
C ----- LOCAL1ZEO PARAMETER -----
1NTEGER*2 J，11，JJ，MX，1SW 
REAL*8 PA1，VP 
C -叫ーー- MX 一一ーー- Peak; XN:No of OE， XV:Frequency， YV:Height 






C ===== CALC. OF (OMEGA-W) :OX 
00 100 11=1，MX 
00 110 JJ=1，MX 
*** 




C ===== CALC. OF [O+OX*OM*OX] 
00 200 II=l，MX 
210 
200 





00 300 11=1，MX 
00 300 JJ=l，MX 






00 310 II=l，MX 
00 310 JJ=l，MX 




00 320 JJ=1，MX 
AX(II，JJ)=AX(工1，JJ) +0 (11， JJ) 
CONT1NUE 
C ===== 1NVERSE OF MATRIX A 
CALL INVGJ(AX，MX， ISW) 





00 410 I1=1，MX 




































DO 5020 J=l，N 
TE=(CY(J)ーCC(J) ) * (CY (J)四 CC(J))











C -一一一一ー 一一一ー ーー ーー ーー ーー ーー ーー 一ー一一一ー ーー 一一一一一一一一ー ーー 一ー一一一一一一一一一一一一-
C 


























DO 100 I=l，M 
A(I+1，2)=P(工)
CONTINUE 
DO 3003 J=2，M+1，1 







DO 3005 K=1，M+1，1 












IF (LOOP .GE. 500) RETURN 
WRITE (6，301) LOOP 
WR 1 TE (6， 302) (1， A(1， 1+ 1) ， 1， P(1) ， 1 = 1， M+ 1) 
C ===== CHECK OF CONVERGENCE =========================== 
SR=O.O 




IF (ABS (SR-SG) .GT. PC*SG) THEN 
SG=SR 
ELSE 









00 3008 J=l，M+l，1 
IF (SR .LT. A(1，J+1)) THEN 
JH=J 
SR=A ( 1， J+ 1) 
ENO IF 
IF (SL .GT. A(l，J+l)) THEN 
JL=J 




DO 3009 J=l，M+l，1 
1 t-.'6
IF ((J .NE. JH) .ANO. (SR .LT. A(1，J+l))) THEN 
JS=J 




00 3011 工=1，M， 1 
XO(I)=O 
00 3010 J=1，M+l，1 






00 3012 I=1，M，1 







IF (SR . LE. A (1， JS+ 1) ) GOTO 3018 
工F (SR .LT. A(1，JH+1)) THEN 





00 3014 I=1，M，1 
A(I+1，1)=BB*A(I+1，JH+1)+(1-BB)*XO(I) 





IF (SR .LT. A(1，JH+1)) THEN 








00 3017 K-1，M+1，1 
00 3016 I=1，M，1 








3018 工F (SR .LT. A(1，JL+1)) GOTO 3021 
fヘ c一
f六













IF (SL .GE. SR) GOTO 3019 
C ===== 







301 format(lx， 'LOOP = '， 13) 
302 foどmat (1 x， 's s ( ，， 12， ') = '，G 2 0 .1 2，' P ( ， ， 12， ' )= '，G 2 0 .12 ) 


















C 一一一一- LOCALIZEO PARAMETER 
INTEGER大2 KS，JS，IS 
REAL*8 LS(21，22)，OS 
C 一一ーー 一一一一一ー 一ー ーーー ーー ーー ---司甲骨『





6020 00 6025 JS=1，NS 
6025 LS(1，JS)=A(2，JS+1) 
6030 00 6055 工S=2，NS
00 6055 JS=工S，NS
OS=O 






00 6080 IS=2，NS 
DS=O 
















fヘ 6130 RETURN 
ENO 
C 
















C 一一一一ーーーーーーー一一一一-- JACOBIAN -一一一一一ーーーー----ーーーーー一-ー一一一ーー世ー---一一一一一一一一




C ///// NMR-SIM ///////////////////////////////////////////////// 
CALL NMR3HS 
1JO 







C ///// NMR-SIM ///////////////////////////////////////////////// 
CALL NMR3HS 









7100 00 7200 I=1，M 




00 7150 L=1，N 
TE=CS(L，I+l)*CS(L，J+1) 
































00 7210 J=l，N 








00 7270 J=l，N 
TE=CS(J，I+1)*CS(J，1) 








C8000 '一一一一- Maruaどdt modification 
8010 IF (AL .EQ. 3) THEN 






1「〉 η() ，:. 
ENO 
C 












C 一一一一一 LOCALIZEO PARAMETER 
INTEGER*2 I，K 
C 
9010 CALL GAUSS1 
9050 00 9150 K=l，M 
9080 
















TX() : HORIZONTAL OATA (E)， CY() :VERTICAL OATA 
CO削 ON TX，CY，P，XO，X1，A，CS，CC 
COMMON CP，OP，PC，CF，Sl，SS，T 
COl'⑪10N TEMP，P1，P2，P3，R1，R2，R3，W1，W2，W3，N1S，N1E 




















DATA FILE ///////////////////////////////////////// 
WRITE(6，*) ， DATA FILE NAME ? ' 




C ///// RATE DATA READ ////////////////////////////////// 









WRITE (6， *) ， NUMBER OF TIME COURSES='， LN 
C ///// POPULATIONS & POSIT工ON //////////////////////////// 
REAO(l，*) P1，P2，P3 
WRITE(6，*) ， POPULATION=' 
WRITE(6，190) P1，P2，P3 
READ(l，*) R1，R2，R3 
WRITE ( 6， *) ， Peak Fどeq.='
WRITE(6，190) R1，R2，R3 
190 FORMAT(G20.12) 
C -ーーー- Range Staど七 日z ; N1S 
REAO(l，*) N1S，N1E 
Range End Hz ;N1E 
WRITE(6，*) 'START '，N1S，' Hz ENO '，N1E，' Hz' 








C -----dH & dS -ーー一一 ! ! ! ! ! ! ! ! ! M= 12 B UT 6 !!!!!!!!!!!!!!!!!! 







00 200 J=l，LN 
REAO (1，大)T 
TEMP(J)=T+273.15 
WRITE (6，犬) ， Temp= '，TEMP (J) 
READ (1，*) NPEAK(J) 
WRITE(6，*) 'No.(peak)= '，NPEAK(J) 
REAO (1，大) NL (J) 





IF (NPEAK (J) . EQ. 1) THEN 
READ(l，*) CY(BS+1)，CY(BS+2) ，CP 
TX(BS+1)=K+1 
TX(BS+2)=K+2 
WRITE(6，*) K+1，' CY='，CY(BS+1) 









WRITE(6，*) K+1，' CY='，CY(BS+1) 













CC READ(l，*) CY (BS) 







WRITE (6， *) 
RETURN 
END 
" 
lD6 
